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ポテンシャル (静電相互作用力)と引力のポテンシャル (ファンデルワールス力) のバランスによって






































































モンモリロナイトは２枚のシリカ四面体シート (図 1.2A) と１枚のアルミナ八面体シート (図
1.2B)によって構成されている、2:1型の平板層状の粘土鉱物である (図 1.3)。モンモリロナイトの場
合、アルミナシート内の Al3+ が Fe2+ やMg2+ と同型置換することで、face部が負に帯電する。一
方、edgeの荷電は、表面水酸基へのプロトンの吸脱着によって決まるため、pHに依存する (図 1.3)。
この特徴的な荷電特性のため、モンモリロナイトの結合様式は pHに依存する (図 1.4)。高 pH域で
は edgeも負に帯電しているため、接触面積の大きさから face-face凝集しやすい。一方、低 pH域で
は、edgeが正に帯電しているために edge-face凝集体を形成する。
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図 1.4 van Olphenによって提案されたモンモリロナイト粒子の結合様式:(a)分散 (b)face-face














いる [12{14]。NaCl溶液のような陽イオンと陰イオンの価数が等しい、対称電解質の濃度が 10 mM




め、edge-face間の引力は 10から 100 mM間でもっとも顕著に現れることが予想される (図 1.5d)。
Tombaczらは edgeが正に帯電しているとされる pH領域での臨界凝集濃度が、この塩濃度範囲に収
まっていることを実験的に明らかにした [15]。

























ロナイトを構成しているシートのモデルとして、Al2O3 と SiO2 の酸塩基滴定の結果を照らし
























1950年代から van Olphen らを中心に進められており、粘度や降伏値を調べるために塩濃度やイオ















































































の平行板コンデンサーにおいて、極板に QS の電荷が充電され、両極板間に電圧 V が発生すると仮






















流 IG が流れる。したがって、オームの法則より IG=GV と書ける。比例定数 Gはコンダクタンス


























































































































交流電場下において、外部回路で検出される全電流 I を導電現象に基づく電流 IG と、誘電現象に
基づく電流 IC とに分けて考える。後者の電流は極板充電電荷の時間変化に相当する。つまり、





I = (G+ j!C)V = ~GV (2.7)
となる。j および ! はそれぞれ複素数、角速度である。 ~Gは複素コンダクタンスといい、この逆数は
インピーダンス Z とよばれる。




















= C   jG
!
(2.10)
となる。これらの式を S や dなどを用いた式に書き換える。





























全体の誘電率の理論式を導いた。図 2.2(a) に示すように、複素誘電率 ~a の連続媒質中に半径 R の
広い球形領域を仮定する。この領域内には、半径 aの複素誘電率 ~i の小球粒子が N 個あるとしてい
る。静電場の理論に基づくと、中心から r にある点 P(ただし r ＞ R)が領域内の球粒子１つから受
けるポテンシャルは、次式で表される。
Uout =  Ercos + E ~i   ~a




ここで、E は外部からかけた電場の強さを表す。この領域内には N 個の粒子が含まれていることを
加味すると、式 (2.13) は
Ua =  Ercos + E ~i   ~a






























~K + 2 ~Ka
=
~Ki   ~Ka















































































~K + 2 ~K2
=
~K1   ~K2
~K1 + 2 ~K2
 =  (3.2)
ここで、複素導電率 ~K は
~K = K + j!0 (3.3)
と表される。! は角速度 (rad/s)を示す。電解質の複素導電率 ~K1 は
~K1 = K1 + j!10 (3.4)
となる。また、K2 は粒子の導電率であり、粒子内部を電気が通らない (K2=0)とすると
~K2 = j02! (3.5)
である。体積分率が十分低い場合、式 (3.2)は次のように近似できる。






( ~K2   ~K1 + 3(1  Li)[ ~Kjj + ~KU + ~Kejj] + 3Li[ ~K? + ~Ke?])




る。また、 ~Kjj や ~K? は粒子に対して平行方向あるいは垂直方向に移動する、電気二重層内のイオン
の挙動に起因する複素導電率である。




































J1;i = 1 + nr0;i (3.12)
J2;i = 2 + 2nai + (nai)
2 (3.13)










r1;i = ai +

2:5


















zk および nk はそれぞれイオンの価数と数濃度である。また、式 (3.7) 中の ~Ke は補正項であり、こ

















ap = man (3.21)
Chassagneらの研究では、a=min(ap,an)と定義していたが、本研究ではそれぞれの方向の分極率を
導出するのに、それに対応した長さを使う方が良いと考えた。つまり、a=ap として p を計算し、




































































1. クニピア F約 25 gを 2 `の蒸留水に分散させ、スターラーを用いて撹拌した。
2. 撹拌後、沈降法で粗い粒子分を取り除くため、127.2時間静置した。
3. 静置後の懸濁液の上澄み液を採り、4.0 M NaCl溶液を加えた。この操作により、交換可能陽
イオンをすべて Naイオンに置換した。














た (Dispersion Technology, DT-300)。この測定装置は超音波の印加によって電場や電流が誘起され































































Zeta Sizerによる電気泳動移動度の測定には、体積分率が 0.1 %、0.05 %および 0.025 %のモンモ
リロナイト懸濁液を使用した。これらは、粒子間相互作用が無視できる、十分低い体積分率領域であ
ると考えられる。一方、超音波法は濃厚懸濁液のゼータ電位測定を得意としており、0.025 % の懸














る現象が現れた。興味深いことに、MgCl2 でも体積分率 0.1 %の懸濁液は絶対値が大きいゼータ電
位を示した。ゼータ電位の値が急激に変化した理由として、まずは 0.1 %の懸濁液の粘性の可能性を
検証した。Tsujimotoらはモンモリロナイト懸濁液の粘度測定から、pHを調整していないモンモリ
ロナイト懸濁液では 5 mMで緩速凝集が進行していることを明らかにした [35]。また、この時の懸
濁液の粘性 s は、およそ
s = (1 + 1000) (3.32)












NaCl溶液の結果を図 3.4～3.7に、MgCl2 溶液の結果を図 3.8～3.11に示した。低周波数域 (104Hz





低周波数域において、懸濁液の誘電率の値はおよそ 400から 1600 であり、塩濃度によらず 105 Hz
付近から緩和した。一方、高周波数域ではほぼ一定の値を示した。図 3.5 は、NaCl 濃度が 1 mM、
0.5 mMと 0.1 mMの場合の誘電率の差を抽出した結果であり、イオン強度によらずほぼ同じ値をと
ることを確認した。本研究から得られた誘電率は、Arroyoらの 0.1 mM NaCl溶液を溶媒としたモ
ンモリロナイト懸濁液の誘電率と近い値であった。一方、導電率は 106 Hzから 108 Hzにかけて急























































図 3.3 モンモリロナイト懸濁液のゼータ電位 (MgCl2 溶液)(□:0.1％,◯:0.05％,△:0.025 ％.)
{ 26 {













































図 3.4 NaCl溶液のイオン強度を関数とした 0.1 %モンモリロナイト懸濁液の誘電率 (左：懸濁
液のみ、右：懸濁液からバルクの誘電率を差し引いた値)





















図 3.5 モンモリロナイト懸濁液の誘電率の差分。図 3.4右を拡大したもの
{ 27 {

















































図 3.6 NaCl 溶液のイオン強度を関数とした 0.1 % モンモリロナイト懸濁液の導電率 (左:懸濁
液、右:懸濁液からバルクの導電率を差し引いた値)

























図 3.7 モンモリロナイト懸濁液の導電率の差分。図 3.6右を拡大したもの
{ 28 {









































図 3.8 MgCl2 溶液のイオン強度を関数とした 0.1 % モンモリロナイト懸濁液の誘電率 (左：懸
濁液のみ、右：懸濁液からバルクの誘電率を差し引いた値)





















図 3.9 モンモリロナイト懸濁液の誘電率の差分。図 3.8右を拡大したもの
{ 29 {

















































図 3.10 MgCl2 溶液のイオン強度を関数とした 0.1 % モンモリロナイト懸濁液の導電率 (左:懸
濁液、右:懸濁液からバルクの導電率を差し引いた値)



































強度の増加に伴い、高周波数へシフトしていることを確認した。一方、イオン強度が 2 mM および 5
mMでは分極率の絶対値や緩和周波数に対してイオン強度の違いによる系統的な違いは見られず、1
mMの結果と近い値を示した (図 3.14)。pHを無調整のモンモリロナイトの場合、臨界凝集濃度が 1



















































図 3.12 モンモリロナイト粒子の分極率の実験値 (NaCl溶液)(左：実数部、右：虚数部)
{ 32 {




































図 3.13 1 mM以下のイオン強度下のモンモリロナイト粒子の分極率 (NaCl溶液)

































図 3.14 1 mM以上のイオン強度下でのモンモリロナイト粒子の分極率 (NaCl溶液)
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図 3.15 モンモリロナイト粒子の分極率の実験値 (MgCl2 溶液)(左：実数部、右：虚数部)
{ 34 {




































図 3.16 1 mM以下のイオン強度下でのモンモリロナイト粒子の分極率 (MgCl2 溶液)





















































た。つまり、この J1=J2 の項を含んでいる Kjj と K? の緩和周波数が支配的であることを意味して
いる。これらの導電率はそれぞれ粒子に対して平行方向か垂直方向に移動する時の、拡散層内でのイ
オンの動きを反映している。しかし、これだけが緩和挙動を決めているとは言い難い。なぜならば、



























(緩和強度)の解析を試みた。実験には 0.1 mMおよび 1 mMKCl溶液を供しており、バルクの導電率
とスターン層導電率の比をそれぞれ 1および 0.6とした。これらの値は、解析に用いたMangelsdorf
らのパラメーターを参考にしている [48]。本研究の場合では、0.1 mMおよび 1 mMNaCl溶液のバ
ルクの導電率とスターン層導電率の比は 2.7と 0.65であったため、既往研究と近い値であると言え
る。Arroyoの解析では、1mM KCl溶液の場合では緩和強度の理論値と実験値が定性的に一致して




















の挙動と緩和周波数の関係をみるために、ap ではなく  1 を代入する。表 3.1に実験結果から得ら
れた緩和周波数 fre と D2 の値を載せた。イオン強度が低いほど、両者の値は近かった。つまり、
粒子近傍のイオンのダイナミクスは電気二重層内に制限されていることが示唆された。また、イオン
強度が十分に低い場合では、先に述べた spill overの影響のため edgeに形成されている電気二重層
の影響は無視できたと考えられる。一方で、2 mM以上では緩和周波数に大きな違いは見られず、お






表 3.1 0.1 %モンモリロナイト懸濁液のスターン層導電率とゼータ電位 (NaCl溶液)
イオン強度 [mM] Ke [S/m]  [mV] sm [mV] fre [Hz] D2 [Hz]
0.1 0.00055 -82 -37.6 4105 2.8105
0.5 0.01 -94 -34.9 3106 1.4106
1 0.023 -91 -39.7 107 2.8106
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図 3.18 電気泳動移動度の理論値 (左：スターン層なし、右：スターン層導電率Ke=0.001 S/m)
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同一のもの (インピーダンスアナライザー HP 4191A)を使用した。本実験における測定周波数域は













果に対して、体積分率の低い方の 3 点の平均値を切片とした。切片の導電率は 0.024 S/m であり、







報告した [46]。本研究の結果と比較してみると、0.5 MHz における 14 %カオリナイト懸濁液の値










る。Ishidaらは 103 Hzから 1010 Hzまでの広周波数域でカオリナイト懸濁液の誘電スペクトロスコ












て 0.0205 S/mが得られた。また、イオン強度を 1.4 mMとして算出した D2 と緩和周波数を比べ
たところ、両者はオーダーレベルでほぼ一致した (表 4.1)。分極率は、体積分率によってやや差異が
あるものの、系統的な違いは見られなかった。また、図 4.4より、n と  のバランスを変えること
で、十分に取り得る値の範囲内に分極率の実験値が含まれていることを確認した。
誘電スペクトロスコピーから得られた分極率に興味深い傾向を見出した。それは、本研究で得ら
































































図 4.1 カオリナイト懸濁液の導電率 (左)および誘電率の差 (右)誘電率のグラフには直線関係で
あることを表すために直線を併記
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図 4.3 図 4.2の分極率の虚数部の交差
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る。導電率と体積分率の関係に対して直線を外挿して得られる切片の値、つまり K1 の値はおよそ 2
× 10 4 S/m を示した。これは、0.015 mM NaCl溶液に相当する。このイオン強度は非常に低く、





































緩和周波数はおおよそ 8104Hzであり、fre=D2 とすると、デバイ長は 63 nm である。このデ
バイ長は、バルクが 0.032 mMNaCl溶液の時に形成される電気二重層の厚さに相当する。また、こ
れは導電率の値に換算すると、4.9× 10 4S/m であり、図 4.5求めたK1 の値とほぼ一致した。
{ 52 {





















































図 4.5 モンモリロナイト懸濁液の導電率 (左)および誘電率の差 (右)
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カオリナイト 3.2 m 700 nm 7000 nm 31.3 Hz 654 Hz 6.54 Hz 4.76 MHz








































ゲル化するという、非常に興味深いレオロジー特性をもつ。Abend と Lagaly は様々な化学要因を















した。理論で仮定したモデルに合わせるため、edgeと faceの相互作用が無視できる高 pH 条件で測
定を行った。結果として、モンモリロナイト懸濁液の降伏値のイオン強度依存性は Adachiの理論と
定性的に一致した [41]。Adachi のモデルに従うと、体積分率 0.1%の懸濁液の場合、モンモリロナ


































力=せん断応力  を加えると、上面はある速度 v で移動する。下面は固定しているために、平板間の
流体には速度勾配が生じる (図 5.1)。一般的に、速度勾配は微分形 dv=dy で表され、ひずみの変化
量を時間で除したずり速度 (せん断速度)と一致する。せん断応力と速度勾配の関係は次式で与えら
れる。
 =   dv
dy
(5.1)
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ここで、r と  はそれぞれ、粒子の中心からの距離と、ゼータ電位を表している。両者の関係が等し



















































の確立を試みた [73]。小林らは、大垣と松尾 [70]による測定方法にヒントを得て、2 本のメスシリン
ダーを螺旋状の毛細管でつなぎ、中に入れた流体の水位差を時間の関数として測定できる螺旋状毛細
管型粘度計 (以下、螺旋型粘度計)を開発した (図 5.4)。この粘度計により、一般的な毛細管型粘度計







る力は、圧力 Fpre と粘性 Fvis による力の和である。つまり、
Fpre + Fvis = 0 (5.12)
という関係が成り立つ。これを微小円筒にかかる圧力 Pre とせん断応力とで表すと、
r2Pre(x)  r2Pre(x+ dx)  2rdx = 0 (5.13)
























































































が 1 mL ずつ (=1.6 mm に相当) 縮まる時の時間を測定した。水位差は時間の関数でのみ表されて
おり、前述の理論通りであれば h(t)=h0 と t の関係から粘度を算出することができる。本研究にて
使用した螺旋粘度計の管径、管路長およびメスシリンダー断面積はそれぞれ 2.4 mm、1.0 mおよび








表 5.1 蒸留水と NaCl溶液の粘度
　 粘度 [mPas] 相対粘度 [-]
蒸留水　 1.00739 -
0.5 M NaCl 1.0591 1.051






































図 5.5 水位差の経時変化 (●:I=1:0  10 3 M, ◯:I=5:0  10 4 M, ■:I=1:0  10 4 M,


























図 5.6 モンモリロナイト懸濁液の相対粘度 (左:キャノンフェンスケ、右:螺旋粘度計),(●:I=1:0

















図 5.7 せん断応力に対する相対粘度の変化 (=10 3) (●:I=1:0  10 3 M, ◯:I=5:0  10 4












い。ここで、電気泳動移動度の結果を低 、誘電スペクトロスコピーから得た値を高  と表記する。
データの無いイオン強度については、便宜上-80 mVとして理論値を計算した。















強度が 10 5 Mでの有効半径は 1000 nm近くまで広がり、Adachiらが算出した粒子間距離にも匹敵
する。実験的に求めた有効半径は低 Pe数領域でほぼ一定値を示した。理論値とは傾向が異なるよう
に見えるが、Pe数が１よりも小さい範囲で拡散力の影響が支配的であり、これは Pe数には依存しな



















図 5.8 イオン強度に対する有効半径の変化 (=10 3)(●:実験値 (螺旋粘度計) ○:実験値 (キャ
ノンフェンスケ粘度計)-■-:理論値 (低  かつ低 Pe)-□-:理論値 (低  かつ高 Pe)-▲-:理論値 (高 













































図 5.10 有効半径の実験値 (●:I=1:0  10 3 M, ◯:I=5:0  10 4 M, ■ :I=1:0  10 4 M,
□:I=5:0 10 5 M,▲ :I=1:0 10 5 M,△:I=0 M), 点線は図 5.9の凡例に従う
{ 79 {
表 5.2 ゼータ電位 [mV]
0 M 10 5 M 510 5 M 10 4 M 510 4 M 10 3 M
スモルコフスキー -38.5 -49.1 -45.2 -45.0 -39.1 -39.6 　
誘電スペクトロスコピー -60 ～ -80 ND ND -91 -94 -82
表 5.3 拡散とのバランスから算出した有効半径 [nm]
510 6 M 10 5 M 510 5 M 10 4 M 510 4 M 10 3 M
低 (スモルコフスキー) 854.2 742.5 493.2 432.5 344.1 324.3






















1. イオン強度 10 3 M 以下の分散条件下では、モンモリロナイト粒子の分極率の緩和周波数は
イオン強度に依存しており、理論と定性的に一致した。また、緩和周波数はおよそ D2 に等
しい。
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